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DER Verlauf der elektrochemischen Reaktionen hdngt von einer Reihe von Fakto-
ren ab: 1. der Struktur des Depolarisators, 2. der Art des Leitsalzes, 3. dem
Lésungsmittel, 4. der Temperatur, 5. dem Elektrodenmaterial, 6. dem Potential,
7. dem pii, 8. der Stromdichte. Diese GrofRen beeinflussen die Adsorption des
Depolarisators in der elektrischen Doppelschicht und damit auch Art und Menge
der gebildeten Reaktionsprodukte.

In unserem Arbeitskreis habenvwir zum Studium der Vorginge in der elektrischen
Dopbpelschicht einen neuen Weg‘beschritten: die Anwendung chiraler Leitsalze
bei der elektrochemischen Reduktion von Depolarisatoren mit prochiralen Zen-
trenz. Im folgenden werden einige Ergebnisse vorgestellt, die den Einflufl der
Temperatur (Tab.1), des Elektrodenmaterials (Tab.2), des Lésungsmittels
(Tab.3), des pH (Tab.4), des Potentials (Tab.5) und der Art des Leitsal:zes
{Tab.6) auf das Carbinol-Pinakol-Verhdltnis sowie Grad und Richtung der asym-
metrischen Induktion des Carbinols bei der elektrochemischen Reduktion von
Acetophenon zeigen.

Legende zu den Tabellen 1-6: Abhingigkeit des Carbinol(C)-Pinakol(P)-Verhdlt-

nisses sowie der asymmetrischen Induktion (o.p.) bei der elektrochemischen
Reduktion von Acetophenon (0,3 Mol/1) mit 1R,2S-Ephedrinchlormethylat (0,1
Mol/1) (auBer Tab.6) in 100 ml Methanol/Wasser (70:30) (auBer Tab.4) bei

25-30° (auBer Tab.1) an der Hg-Kathode (aufler Tab.2)
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Tab.1: Temperaturabhingigkeit Tab.2: Abhdngigkeit v. LClektrodenmat.

Temp.(OC) C (%) P (%) o.p.(% S) Elektr.mat. C(%) P(%) o.p.(% S)

+60 36 39 3,0 Sn 33 50 3,2
25-35 42 40 5,9 Al 43 28 4,1
5 42 40 7,1 Pb 58 1 6,2

-10 58 22 7,9 Cd 53 1 6,9
-30 64 1 5,7 Hg 36 42 6,5

Tab. 3 : L3sungsmittelabhingigkeit

Lésungsmittel C(%) P(%) o.p.(% S)
H,0% 58 31 4,1
CH 5OH 44 36 5,0
C,HeOH 44 44 6,7
CHSOH/HZO 70:30 42 40 5,9
CHSOH/DMF 70:30 46 32 4,7
HZO/DNF 70:30 61 14 4,7
HZO/DMF 30:70 35 40 3,2

* Emulsion

Tab. 4: EinfluB zugesetzter Séure

HCL (Mol/1) c(%) P(%) 0.p.(% S)
0 15 71 5,6
0,1 20 60 6,0
0,13 28 52 751
0,1s 31 51 8,2
0,2 31 49 8,3

0,3 18 Al 7,9
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gemessen gegen die HgSO4-E1ektrode

Tab. 6: Abhidngigkeit von Struktur und

(0,2 m Essigsdure)

-
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Tab. 5: Potentialabhingigkeit (0,2 m Essigséure)
-E (0¥ c(%) P(%) 0.p. (% S)
1,4 * * 81
1,6 14 72 7,0
1,75 28 61 7,51
1,95 36 53 8,0
2,1 42 39 5,6
2,5 47 28 6,3
* ¥ %

iberwiegend Acetophenon

Konfiguration des Leitsalzes

1) A = 1R,2S r6H5CHOH—$H-CH3 Br
[
(Cil) ,N- (CH,) ;CN
2) B = 1S,2R C6H5CHOH-?H-CH3 Br
(cus)zn-(cnz)scu3~
Leitsalz (Mol/1) C(3) P(%) 0.p. (%)
0,1 A 36 47 8,3 S
0,05 A
36 44 10,0 §
0,05 TMAC1
0,1 B 30 53 5,1 R
0,05 B
36 47 2,4 R
0,05 TMAC1
0,05 A
36 47 6,9 S
0,05 B
Diskussion:

1.

Mit abnehmender Temperatur nimmt sowoh
Grad der asymmetrischen Induktion zu.
Wechselwirkung zwischen chiralem Leits

tion, daher lingere Verweilzeit in der

1 der Anteil an Carbinol als auch der
Deutung: bei tiefer Temperatur ist die
alz und Acetophenon (festere Adsorp-

elektrischen Doppelschicht) von der

Wechselwirkung bei hdheren Temperaturen verschieden.
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2.

Entsprechend der Vorstellung, daR die Adsorption und damit auch die asym-
metrische Induktion durch die Art des Llektrodenmaterials bestimmt wird,
dndern sich sowohl das Carbinol-Pinakol-Verhdltnis als auch der Grad der
asymmetrischen Induktion.

Zugabe von Sdure zum Standardansatz hat einen unterschiedlichen Einflufl auf
das Produktverhiiltnis, wobei der Betrag an asymmetrischer Induktion an-
steigt und dann praktisch konstant bleibt. Mit sinkendem pH durchliuft das
Carbinol-Pinakol-Verhdiltnis ein Maximum.

Der EinfluB des LGsungsmittels auf die "Struktur'" der elektrischen Doppel-
séhicht ist bezogen auf die Veridnderung des Carbinol-Pinakol-Verhidltnisses
und der asymmetrischen Induktion tiberraschend grofl, aber einer Deutung nur
schwierig zugiinglich.

Wie bekannt, ist die Adsorption der Depolarisatoren an Elektroden potential-
abhdngig; Tab. 5 zeigt, daf mit negativer werdendem Potential die Bildung
des Carbinols beginstigt ist. Offenbar ist die Ubergangswahrscheinlichkeit
des zweiten Elektrons bei negativerem Potential erhdht. Im Einklang mit der
Beobachtung bei wechselstrompolarographischen Messungen, dafl im Adsorptions-
bereich des Leitsalzes keine starken Schwankungen der Adsorption festzustel-
len sind, ist auch der Einflufl auf die asymmetrische Induktion gering.
Tabelle 6 zeigt: a) Das Carbinol-Pinakol-Verhiltnis ist von Struktur und
Konfiguration der Leitsalze A und B unabhingig.

b) Die Richtuﬁg der asymmetrischen Induktion ist eindeutig durch das Leit-
salz A bestimmt, das wie durch wechselstrompolarographische Messungen be-

stitigt wird, bevorzugt adsorbiert ist.
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